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(54) Verfahren und Anordnung zur Speicherung von in einem Gas enthaltenen Stickstoffoxiden 



(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Spei- 
cherung von in elnenn Gas enthaltenen Sticl<oxiden, wo- 
bei die Stickoxide an eInem Ag-haltigen Feststoff ge- 



speichert werden. GemaB der Erfindung wird dem Ag- 
haitlgen Feststoff ein katalytisch wirkender Feststoff mit 
Oxidationseigenschaften vorgeschaltet. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren sowie ein 
Element zur Speicherung von in einem Gas enthaltenen 
Stickoxiden (NOx). Bei dem stickoxidhaltigen Gas han- 
delt es sich insbesondere um das Abgas eines Verbren- 
nungsmotors. 

[0002] Weltweit beschaftigen sich zahtreiche Arbeits- 
gruppen mit der Entwicklung von Katalysatoren zur Ent- 
stickung magermotorischer Abgase. Eine Entwick- 
lungsrichtung, die derzeit sehr intensiv verfolgt wird, 
liegt in den sogenannten NOx-Speicherkatalysatoren / 
1 ,2/, die u.a. im Abgas magermtx-betriebener Ottomo- 
toren eingesetzt werden sollen. Die Stickoxide werden 
dabei im Magerbetrieb des Motors gespeichert und in 
fetten Betriebsphasen wieder freigesetzt und gleichzei- 
tig an einem konventionellen Dreiwegekatalysator zu 
N2 umgesetzt. Der Katalysator setzt sich entsprechend 
auszwel Materialkomponenten, dem NOx-Spelcherma- 
terial und dem Dreiwegekatalysator, zusammen. Das 
NOx-Speichermaterial speichert die Stickoxide dabei 
als Nitrate. Als Feststoffkomponenten werden dazu Al- 
kali- und Erdalkaliverbindungen eingesetzt. 
[0003] Ein entscheidendes Problem, das den Einsatz 
des NOx-Speicherkatalysators derzeit nicht ermoglicht, 
ist die unzureichende Resistenz gegen schwefelhaltige 
Komponenten im Abgas und gegen hohe Temperatu- 
ren, Ein weiteres Problem besteht darin, daB dieser Ka- 
talysatortyp aufgrund der fur die Nitratspeicherung er- 
forderlichen Oxidation des NO zu N02 erst oberhalb ei- 
ner bestimmten Temperatur (ca. 200°C) einsetzbar ist. 
Im gesetzlich vorgeschriebenen Fahrtestzyklus kann 
daher der Niedertemperaturberelch (In Europa: Kalt- 
start und ECE) nicht abgedeckt werden. 
[0004] Ag-haltige Materialien als NOx-Speicherkom- 
ponente in derartigen Speicherkatalysatoren wurden 
bereits als mogliche Alternative vorgeschlagen 131. Die 
Fahigkeit Ag-haltiger Feststoffe, Stickoxide (NOx) lamb- 
da-abhangig speichern und wieder freisetzen zu kon- 
nen, wird in /3/ ebenfalls beschrieben. 
[0005] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur 
NOx-Speicherung zu schaffen, mit dem die NOx-Spei- 
cherkapazitat Ag-hattiger Materialien in kohlenwasser- 
stoffhaltlgen Atmospharen erhdht werden kann. Ein Ele- 
ment zur NOx-Speicherung ist ebenfalls Gegenstand 
der Erfindung. 

[0006] Die NOx-Beladungskapazitat Ag-haltiger Ma- 
terialien beeinfluGt entscheidend die Leistungsfahigkeit 
des NOx-Speicherkatalysators, in denen diese Materia- 
lien als Komponente eingesetzt werden. Laboruntersu- 
chungen zeigen, daB die Beladungskapazitat und die 
Zeit bis zum Durchbruch der Stickoxide des Ag-haltigen 
Feststoffes vom Kohlenwasserstoffgehalt (Kohlenwas- 
serstoff wird im folgenden auch mit HO abgekiirzt) In der 
vorherrschenden Atmosphare beeinflu(3t wird. Hohe 
Kohlenwasserstoffgehalte fiihren zu verminderten 
NOx-Beladungen und verkurzten Durchbruchszeiten. 
Hochste NOx-Beladung und langste Durchbruchszeiten 



werden entsprechend nur in HC-freier Atmosphare er- 
zielt. 

[0007] ErfindungsgemaB wird zur Erhohung der NOx- 
Beladungskapazitat und der NOx-Durchbruchszeit des 
5 Ag-haltigen Materials in HC-haltigen Atmospharen die- 
ses mit einem katalytisch wirkenden Feststoff mit Oxi- 
dationseigenschaften (im folgenden auch Oxidations- 
katalysator genannt) kombiniert. Dabei wird dem Ag- 
haltigen Feststoff (im folgenden auch NOx-Speicher- 
^0 komponente genannt) ein katalytisch wirkender Fest- 
stoff mit Oxidationseigenschaften vorgeschaltet. Der 
Ausdruck 'vorgeschaltet' ist dabei in zeitlichem Sinn zu 
verstehen, d.h. das NOx-haltige Gas wird zuerst an den 
Katalysator mit Oxidationseigenschaften gefiihrt und 
15 erst danach an den Ag-haltigen Feststoff. 

[0008] Der Oxidationskatalysator bewirkt die Ver- 
brennung der Kohlenwasserstoffe zu Kohlendioxid und 
Wasser, so da(B das Gas nach Passieren des Oxidati- 
onskatalysators im wesentlichen HC-frei ist. 
20 [0009] Am Oxidationskatalysator erfolgt neben der 
Kohlenwasserstoffverbrennung zusatzlich eine Oxidati- 
on von NO zu N02. Da N02 besser als NO am Ag-hal- 
tigen Material gespeichert werden kann. fuhrt dieses zu 
einer zusatzlichen Erhohung der Beladungskapazitat 
25 und der NOx-Durchbruchszeit. Somit kann auch in Ga- 
sen, die keinen oder nur einen sehr geringen HC-Anteil 
aufweisen, eine merkliche Erhohung von Beladungska- 
pazitat und der NOx-Durchbruchszeit erreicht werden. 
[0010] Oxidationskatalysator und NOx-Speicherkom- 
30 ponente konnen als raumlich separierte Elemente aus- 
gebildet sein.die seriell im Abgasstrom angeordnet wer- 
den. Alternativ dazu konnen beide Komponenten in 
Schichten ubereinander auf einem Trager angeordnet 
sein. Die untere Schlcht bildet dabei die NOx-Speicher- 
35 komponente. die obere Schlcht der Oxidationskatalysa- 
tor. 

[0011] Im Falle der raumlich separierten Anordnung 
ist das den Oxidationskatalysator verlassende Gas HC- 
frei, wodurch nach dem zuvor beschrlebenen Effekt ho- 
40 here NOx-Beladungen am Ag-haltigen Feststoff erziel- 
bar sind. Im Falle der Schichtanordnung beider Fest- 
stoffe diffundiert das Reaktionsgas durch die den Oxi- 
dationskatalysator enthaltende Schlcht, in der die Koh- 
lenwasserstoffe verbrannt werden. Das HC-freie Gas 
45 tritt dann in die Schlcht aus Ag-haltigem Feststoff ein, 
in der die Speicherung der Stickoxide erfolgt. 
[0012] Der Ag-haltige Feststoff kann insbesondere 
elementares Ag, Ag20. Ag2C03, AgOH, Ag2S04 oder 
ein Gemisch aus mehreren dieser Verbindungen enthal- 
50 ten. 

[001 3] Der katalytisch wirkende Feststoff mit Oxidati- 
onseigenschaften kann z.B. ein Edelmetall wie Ft, Pd, 
Rh, Ir, Au, Ru oder Os Oder ein Gemisch aus mehreren 
Edelmetallen enthalten. 
55 [0014] Sowohl der Ag-haltige Feststoff als auch der 
katalytisch wirkende Feststoff sind vorteilhaft auf mikro- 
porosen Tragersubstanzen (washcoat) aufgebracht, z. 
B. AI203, Ce02. La-haltiges Ce02, Zr02, La-haltiges 
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Zr02. Si02, TI02. Mg-AI-Mlschoxld, Si-AI-Mischoxid, 
Zeoiithe Oder ein Qemisch aus mehreren dieser Verbin- 
dungen. 

[001 5] Ag-haltiger Feststoff und katalytisch wirkender 
Feststoff sind insbesondere auf keramischen Oder me- 
talllschen Tragern aufgebracht. 
[0016] Das erfindungsgema3e Element kann insbe- 
sondere in einem NOx-Speicherkatalysator enthaiten 
sein, wo es in Verbindung mit einem Dreiwegekatalysa- 
tor zur Entstickung motorischer Abgase elngesetzt wird. 
Dabei werden in einer besonders vorteilhaften Ausfiih- 
rung die Stickoxide bei lambda-Werten des stickoxid- 
haltigen Gases > 1 1n dem Ag-haltigen Feststoff gespei- 
chert und bei lambda-Werten des Gases <= 1 an dem 
Ag-haltigen Feststoff wieder freigesetzt. Die freigesetz- 
ten Stickoxide werden an dem katalytischen Feststoff 
mit Dreiwegeeigenschaften zu Stickstoff umgesetzt. 
[0017] Durcfi die Erfindung kann ein Beitrag zur Er- 
fullung zukunftlger Abgasgrenzwerte fur Dieselmotoren 
sowie stochiometrisch und magerbetriebenen Ottomo- 
toren geleistet werden. 

[0018] Die Erfindung wird anhand von Zeichnungen 
naher eriautert. Es zeigen: 

Fig. 1 eine erste Ausfuhrung des erfindungsgema- 
Ben Elements zur NOx-Speicherung; 

Fig. 2 eine weitere Ausfuhrung des erfindunggema- 
Ben Elements zur NOx-Speicherung; 

Fig. 3 den zeitllchen Verlauf der NOx-Konzentration 
nach NOx-Speicherkomponente fur Ag/ 
AI203 ohne erfindungsgemaBen Oxidations- 
katalysator in Anwesenheit von Propen (Re- 
aktionsbedingungen: T(ein) = 350°C, RG 
10.000 1/h, 270 Vol-ppm NO, 1000 Vol-ppm 
Propen. 10 Vol-% 02. 10 Vol-% H20, 10 Vol- 
% C02, Rest N2); 

Fig. 4 t^Q-ZeWen fiir Ag/AI203 allein (linke Spalte) 
und mit Oxidatlonskatalysator (rechte Spalte) 
jeweils ohne Kohlenwasserstoff (links) und in 
Anwesenheit von Propen (Mitte) und Oktan 
(rechts), Reaktionsbedlngungen: T(ein) = 
350°C, RG 10.000 1/h, 270-330 Vol-ppm NO, 
900 Vol-ppm Propen bzw. 700 ppm Oktan, 1 0 
Vol-% 02. 1 0 Vol-% H20, 1 0 Vol-% C02, Rest 
N2; 

Fig. 5 Beiadungskapazitat fiir Ag/AI203 allein (linke 
Spalte) und mit Oxidatlonskatalysator (rechte 
Spalte) jeweils ohne Kohlenwasserstoff 
(links) und In Anwesenheit von Propen (Mitte) 
und Oktan (rechts), Reaktionsbedlngungen: 
T(ein) = 350°C. RG 1 0.000 1/h, 270-330 Vol- 
ppm NO, 900 Vol-ppm Propen bzw. 700 ppm 
Oktan, 10 Vol-% 02, 10 Vol-% H20. 10 Vol- 
% C02, Rest N2. 

[0019] Fig. 1 zeigt eine erste Ausfuhrung des erfin- 
dungsgemaBen Elements zur NOx-Speicherung. Dabei 
sind Oxidatlonskatalysator und NOx-Speicherkompo- 



nente raumlich getrennt voneinander seriell Im Abgas- 
strom angeordnet. Der Oxidatlonskatalysator kann z.B. 
ein Pt-haltiger Feststoff sein, der auf einem Zeolithma- 
terial als mikropordser TrSgersubstanz aufgebracht ist. 
5 Die stromabwarts angeordnete NOx-Speicherkompo- 
nente umfaBt den Ag-haltigen Feststoff, der zum Bei- 
spiel auf einer mikroporosen Tragersubstanz aus AI203 
aufgebracht ist. 

[0020] Fig. 2 zeigt eine weitere Ausfuhrung des erfin- 
10 dungsgemaBen Elements zur NOx-Speicherung. Hier- 
bei sind Oxidatlonskatalysator und NOx-Speicherkom- 
ponente in ubereinanderliegenden Schichten auf einem 
Trager, z.B. aus Keramik aufgebracht. Auch In dieser 
Ausfuhrung sind der Ag-haltige Feststoff der NOx-Spei- 
15 cherkomponente und der katalytisch wirkende Feststoff 
mit Oxidationseigenschaften auf einer mikroporosen 
Tragersubstanz aufgebracht. 

[0021] Im folgenden werden Ergebnisse von Versu- 
chen beschrieben, bei denen die NO-Beladungskapazi- 

20 tat sowie die Adsorptionsdauer (Zeitdauer bis zum be- 
ginnenden Durchdruch von NOx) der Stickoxide am Ag/ 
AI203 jeweils in An- und Abwesenheit eines Kohlen- 
wasserstoffs (beispielhaft: Propen und Oktan) bestimmt 
wurden. In weiteren Versuchen wurde der NOx-Spei- 

25 cherkomponente in erfindungsgemaBer Weise ein Pt- 
haltiger Oxidatlonskatalysator (Pt/Zeolith) vorgeschal- 
tet. Das NOx-Speichermaterial und der Oxidatlonskata- 
lysator lagen dabei beschichtet auf keramischen Wa- 
benkorpern vor. Der Ag-Gehalt der Spelcherkomponen- 

30 te betrug 40 ma-% (bezogen auf die Gesamtmasse 
[Ag+AI203]). Der Pt-Gehalt des Oxidationskatalysators 
betrug 7,5 ma-% (bezogen auf die Gesamtmasse 
[Pt+Zeolith]). 

[0022] in Fig. 3 ist zunachst ein beispielhafter Verlauf 

35 der NOx-Konzentration am Ausgang der NOx-Spei- 
cherkomponente wahrend des Beladungsvorganges fur 
Ag/A!203 ohne erfindungsgemaBen Oxidatlonskataly- 
sator gezeigt. In einer anfangllchen Phase, in der die 
Ausgangskonzentration annahernd Null betrigt, wird ei- 

40 ne Totaladsorption der Stickoxide beobachtet. Nach ca. 
3 Minuten beginnt dann am Reaktorausgang der Durch- 
bruch der Stickoxide, der mit einem entsprechenden 
Anstieg der Konzentration verbunden ist. Die Zeit, nach 
der die NOx-Ausgangskonzentration 10 % des Ein- 

45 gangswertes erreicht, wird dabei im folgenden als t^Q- 
Wert bezeichnet. Fur die Anwendung des NOx-Spei- 
chermaterials als Komponente von NOx-Speicherkata- 
lysatoren Im motorlschen Abgas wird ein hoher t^Q-Wert 
angestrebt. Er hangt sowohl vom Speichermaterial als 

50 auch von den vorherrschenden Reaktionsbedingungen 
(z.B. Raumgeschwindigkeit, NOx-Konzentration) ab. In 
der dargestellten Kurve betragt der t^o-Wert 4.1 Minu- 
ten. Nach dieser Zeit erreicht die NOx-Ausgangskon- 
zentration ca. 27 ppm (= 10 % der Eingangskonzentra- 

55 tion von 270 ppm). 

[0023] Die zweite wichtige GroBe, die die Qualitat des 
Speichermaterials kennzeichnet, ist neben dem t^o- 
Wert die NO-Beladungskapazitat. Sie wird als Differenz 
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der zugespeisten zur austretenden NOx-Menge ermit- 
telt und in Gramm NO pro Liter Wabenkorpervolumen 
angegeben. Mit dem beschriebenen Ag/AI203-Spei- 
chermaterial wird unter den genannten Bedingungen ei- 
ne NO-Beladungskapazitat von 0,72 gNO pro Liter Wa- 
benkorper erzielt. 

[0024] Im folgenden warden vergleichend die t^Q- 
Werte und die NO-Be!adungskapazltaten fur Ag/AI203 
allein. d.h. ohne Oxidationskatalysator und gemaB dem 
erfindungsgemalBen Verfahren, bei dem dem Ag-/ 
AI203-Spejcher ein Oxidationskatalysator (OxIKat) vor- 
geschaltet ist, dargestellt. Als Oxidationskatalysator 
wurde dabel ein Pt/Zeolith-Katalysator eingesetzt. 
[0025] In Fig. 4 sind die t^o'W^'^^ dargestellt. Der ne- 
gative EinfluB des Kohlenwasserstoffs istdeutlich zu er- 
kennen. Die t-iQ-Werte betragen 4,1 Minuten und 3,1 Mi- 
nuten bei Venwendung von Propen (900 ppm) und Ok- 
tan (700 ppm) gegenuber 6,7 Minuten in kohlenwasser- 
stofffreier Atmosphare. Durch erfindungsgemaBes Vor- 
schalten des Oxidationskatalystors kann nun im Falle 
des Propen die t^Q-Phase auf 6,0 Minuten (+46%) und 
im Falle von Oktan auf 4,2 Minuten (+35%) erhoht wer- 
den. Auch in kohlenwasserstofffreter Atmosphare kann 
die t^o-Phase durch Vorschalten des Oxidationskataly- 
sators von 6,7 auf 8,5 Minuten erhoht werden. Dieses 
ist - wie oben beschrieben - auf die Oxidation von NO 
zu N02 am Platin, die ebenfalls eine verbesserte Spei- 
cherung bewirkt, zuruckzufuhren. 
[0026] In Fig. 5 sind die NO-Beladungskapazitaten fur 
beide Verfahrensvarianten und unterschiedliche Koh- 
lenwasserstoffatmospharen dargestellt. Es ist die glei- 
che Tendenz feststellbar, wie sie bei den t^Q-Werten be- 
obachtet wird. Die Anwesenheit eines Kohlenwasser- 
stoffs fuhrt zu deutlich verminderten Beladungskapazi- 
taten. In kohlenwasserstofffreier Atmosphare wird eine 
NO-Beladungskapazitat von 1 ,06 gNO pro Liter Waben- 
korper erzielt. Dagegen betragt diese in Anwesenheit 
von 900 ppm Propen nur noch 0,72 g/Liter, in Anwesen- 
heit von 700 ppm Oktan nur noch 0,42 g/Liter. Durch 
erfindungsgemaBes Vorschalten eines Oxidationskata- 
lysators kann im Falle von Propen die Beladungskapa- 
zitat auf 0,97 g/Liter erhoht werden (+35%). Bei Oktan 
als Kohlenwasserstoff wird die NO-Beladung auf 0,72 
g/Liter erhoht (+71 %). Das Vorschalten des Oxidations- 
katalysators bewirkt aus dem zuvor beschriebenen 
Grund auch in kohlenwasserstofffreier Atmosphare eine 
Erhdhung der Beladungskapazitat. 

In der Beschreibung zitierte Stand der Technik 

[0027] 

/1/Shin'ichi Matsumoto, Catal. Today, 29 (1996) 43 
/2/ W. Boegner, M. Kraemer, B. Krutzsch, S. Pi- 
schinger. D. Voigtlander, G. Wenninger, F. Wirbe- 
leit, M.S. Brogan, R. J. Brisley et al., Appl. Catal., 
B7(1995) Nr. 1-2, S. 153-171 
/3/ EP 0 890 389 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Speicherung von in einem Gas ent- 
haltenen Stickoxiden, wobei die Stickoxide an ei- 
5 nem Ag-haltigen Feststoff gespeichert werden, da- 
durch gekennzeichnet, daB dem Ag-hattigen 
Feststoff ein katalytisch wirkender Feststoff mltOxi- 
dationseigenschaften vorgeschaltet wird. 

10 2. Element zur Speicherung von in einem Gas enthal- 
tenen Stickoxiden, mit einem Ag-haltigen Feststoff 
als Speichermaterial fur die Stickoxide, dadurch 
gekennzeichnet, daB zusatzlich ein katalytisch 
wirkender Feststoff mit Oxidationseigenschaften 

15 vorhanden ist. 

3. Element nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB der katalytisch wirkende Feststoff in 
Schlchtform auf den Ag-haltigen Feststoff aufge- 

20 bracht ist. 

4. Element nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB der katalytisch wirkende Feststoff als se- 
parate Komponente raumlich getrennt vom Ag-hal- 

25 tigen Feststoff angeordnet ist. 

5. Element nach einem der Anspruche 2 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Ag-haltige Fest- 
stoff elementares Ag oder Ag20 oder Ag2C03 Oder 

30 AgOH Oder Ag2S04 oder ein Gemisch aus mehre- 
ren dieser Verbindungen enthalt. 

6. Element nach einem der vorangehenden Anspru- 
che 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der ka- 

35 talytisch wirkende Feststoff mit Oxidationseigen- 
schaften ein Edelmetall, z.B. Pt, Pd, Rh, Ir, Au, Ru 
Oder Os oder ein Gemisch aus mehreren Edelme- 
tallen enthalt. 

^0 7. Element nach einem der vorangehenden Anspru- 
chen 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Ag-haltige Feststoff und/oder der katalytisch wir- 
kende Feststoff jeweils auf mikroporosen Trager- 
substanzen aufgebracht sind, z.B. AI203, Ce02, 
45 La-haltiges Ce02. Zr02, La-haltiges 2r02, Si02, 
Ti02, Mg-AI-Mischoxid, Si-AI-Mischoxid, Zeolithe 
Oder ein Gemisch aus mehreren dieser Verbindun- 
gen. 

50 8. Venvendung eines Elements nach einem der vor- 
angehenden Anspruche in Verbindung mit einem 
katalytischen Feststoff mit Drelwegeeigenschaften 
zur Entstickung motorischer Abgase. 

55 9. VenA/endung nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Stickoxide bei lambda-Werten 
des stickoxidhaltigen Gases > 1 in dem Ag-haltigen 
Feststoff gespeichert werden und bei lambda-Wer- 
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ten des Gases <= 1 an dem Ag-haltigen Feststoff 
freigesetzt werden und an dem katalytischen Fest- 
stoff mit Dreiwegeejgenschaften zu Stickstoff um- 
gesetzt werden. 
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Fig. 3 
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Fig. 5 
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nach dem Anmeldedatum veidffentlicht woiden let 
D : in der AnmeMung angefOhrtea Dokument 
L : aus andeien Grunden angefDhitee Ooloiment 

& rMltgiied'£'^'ci^^^^ 
Ookument 
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Oleae Angaben dtenen nur zur Untariichlung und aifolgan ohne Gewahr. 
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17-06-1997 



20-06-1995 
27-08-1998 
29-04-1999 
15-12-1998 



FOr nahere EInzalieilen zu desam Aniiang : slehe Amisblatt das Europaischen Patenlamts, Nr. 1 2/82 



10 



